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RESUMO

PropGe-s¢ um método paramétrico de controle de qualidade, para uso a
longo prazo em laboratérios analfticos de rotina. O método consiste em: (i) selegdo
de um nfvel estatistico de significancia para as andlises a serem realizadas; (i) andlise
inicial das amostrascontrole, com cerca de 30 repeticOes; (iii) cilculo da média e
desvio-padrdo para cada uma das amostras-controle; (iv) cada vez que a amostra-
controle € rotineiramente analisada, calcular a probabilidade de se obter seu resultado
atnal, através de uma aproximagdo empfrica a fungfo de distribui¢o normal e poste-
rior aproximag3o a distribui¢do de t de Student; (V) se a probabilidade é maior que o
coeficiente de confianga selecionado, o resultado é rejeitado; caso contrario, é aceito,
¢ os valores da média e desvio-padrio da amostra-controle sIo recalculados, levando
em conta o novo resultado. O método proposto mantém o nivel de significincia pré-
selecionado, preserva a heterogeneidade natural da amostra, permite ficil distingdo
entre erros sistemdticos e acidentais, e ¢ adequado para uso em calculadoras progra-
méveis.

Termos de indexag30: controle de qualidade; laboratérios analiticos de rotina; méto-
-do paramétrico.
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1. INTRODUCAO

Um problema encontrado em laboratérios de anélise quimica quan-
titativa de rotina é o controle de qualidade das anilises efetuadas. Normal-
mente, faz-se uso de amostras-controle cujos valores verdadeiros sgo estima-
dos com certa exatidgo e precisgo. Dois sistemas sdo utilizados para esse con-
trole de qualidade: consiste, 0 primeiro, em repetir, a intervalos regulares de
amostras analisadas, a anilise de uma Gnica amostra-controle, e, o segundo,
em repetir, a intervalos irregulares, a andlise de uma de vérias amostras-con-
trole. O uso simultineo de ambos os sistemas permite ndo s6 um acompanha-
mento detalhado da marcha analitica desenvolvida como também a identifi-
cagdo de erros sisteméaticos porventura existentes, fornecendo ainda indica-
gOes sobre suas causas. ‘

Nesses sistemas de controle de qualidade, as amostras-controle sdo
de inicio analisadas ndo rotineiramente, com 10 a 20 repeticdes, obtendo-se
os valores de média (X) e desvio-padrao (s) para os resultados de interesse.
Colocadas a analisar sob regime de rotina, considera-se que os resultados
obtidos pelo laboratorio sejam confidveis, desde que os resultados obtidos
para a amostra-controle pertencam ao intervalo X £ 2s, para um coeficiente
de confianca de aproximadamente 95% (OHLWEILER, 1974). Um aprimo-
ramento desse processo consiste em reavaliar, periodicamente, os parimetros
amostrais X e s, utilizando o mesmo critério para aceita¢ao ou rejeigdo dos
resultados (GOTTMANN et alii, 1976). Esse tltimo processo, todavia, ainda
mantém um coeficiente de confianca varidvel, geralmente menor que o sele-
cionado e que se aproxima deste 3 medida que se aumenta o ntimero de re-
sultados analisados. Nesta comunicagdo, apresenta-se um método para o con-
trole de qualidade de andlises que mantém virtualmente fixo o coeficiente de
confianga escolhido.

2. METODO PROPOSTO
Admitindo que os resultados obtidos para diferentes repeticdes de
andlise de uma mesma amostra sigam uma distribuicdo normal, com média
ue desvio-padrio o, pode-se calcular a probabilidade de ocorréncia [P (2)] de
um resultado x através de:

P(z) = (29) *f% exp(—2*/2)dz a@

onde:

z=(x—w/o an
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Uma vez que os parametros populacionais 11 ¢ g sfo estimados por
meio dos parimetros amostrais X, média amostral, e s, desvio-padrio da
amostra, pode-se definir a varidvel t:

t=(x-X)/s 11

que tem distribuicdo de t de Student com v = N — 1 graus de liberdade,
onde N é o nimero de dados da amostra. Desde que haja um namero sufi-
cientemente grande de graus de liberdade (v > 30), a distribuicao de
Student pode ser aproximada 2 distribuicio normal (ABRAMOWITZ & STE-
GUM, 1970), para 0 < t < o, segundo:

A(tjv)=2P(z) — 1 (Iv)
onde;
z=1t(1 — 1/4v)/(1 +t? /2v)V? V)

com O que o0s pardmetros amostrais s3o aproximados aos populacionais. Em
substitui¢do 4 equacdo (I), P(z) pode ser aproximada (ALGIE, 1977) pela
expressdo abaixo:

P(z) = {1 +exp [13,2z/( z] — M} (VD)

Dessa forma, pode-se delinear um sistema de controle de qualidade,
a longo prazo, para laboratorios de andlise quimica quantitativa de rotina e
que consiste em: (i) fixar um nivel estatistico de significincia o para as
andlises a serem realizadas; (ii) analisar nFo-rotineiramente, no minimo com
30 repeticdes, as amostras-controle e obter os valores de média (X) e desvio-
padrio (s) dos dados de interesse; (iii) ap0s cada andlise rotineira da amostra-
controle, calcular o valor de t [equacdo (III)], tomar | t |, calcular z [ aproxi-
macgdo (V)], P(z) [aproximacdo (VI)] e A(tlv) [ aproximagdo (IV)]; (iv)
caso A(tiv) seja menor que o coeficiente de confianga (1 — o) prefixado, o
resultado ¢ aceito como pertencente 3 amostra, e recalculam-se os valores de
média e desvio-padrido da amostra, incluindo-se este novo resultado; (v) caso
A(tiv) seja maior que o coeficiente de confianga preestabelecido, o resultado
é rejeitado, e considerado como ndo-pertencente 3 amostra, verificando-se se
sua ocorréncia € ou ndo acidental.

Esse procedimento acima permite a padronizacdo, através da distri-
bui¢do normal, dos resultados obtidos para o mesmo tipo de an4lise de dife-
rentes amostras-controle, e, por conseguinte, permite também a diferencia-
¢do entre erros sistematicos e acidentais que porventura ocorram.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A titulo de resultados, no quadro 1 encontra-se um exemplo de
aplicagdo da metodologia proposta, referente & determinacdo do teor de
potéssio trocdvel em extrato de H, SO, 0,05N (RAIJ & ZULLO, 1977) em
cinco dos solos utilizados como amostras-controle no Laboratoério de Anali-
ses de Solos da Secao de Fertilidade do Solo e Nutri¢do de Plantas, do Insti-
tuto Agrondmico, em 1975, Seu exame mostra os seguintes pontos: (i) como
o nivel de significincia o € fixo, sdo aceitos como pertencentes & amostra
resultados cuja probabilidade de ocorréncia seja menor que a apontada pelo
coeficiente de confianca (1 — o) prefixado, evitando, dessa forma, a rejeicao
de resultados corretos que seria obtida mesmo ao se utilizar o critério de
GOTTMANN et alii (1976) (V. amostras n9s 1368, 2477 e 4051); (ii) o rea-
juste da média e do desvio-padrio da amostra-controle, a cada nova ocor-
réncia de um resultado que se considere pertencer & amostra, provoca o
reajuste dos limites de confianca da amostra-controle, j4 que se mantém o
nivel de significancia escolhido (V. amostras n% 1775 e 2477); (iii) este mé-
todo permite facil distingdo entre a ocorréncia de erros sistematicos, que se
apresentam agrupados e desviados nao-aleatoriamente da média (V. amos-
tras n9% 150, 171 e 192), e de erros acidentais, que se apresentam isolados
e desviados aleatoriamente da meédia (V. amostras n®S 46,1426, 1775 e
2250).

QUADRO 1 — Controle de qualidade da determinagdo de potassio trocavel em solos, com extrato de
H,S04 0,05N

Amostras- Potassio

N° -controle (1g/m® t z P@) Act}v)
46 A 84% 3,587 3,238 >0,999 0,999
64 E 16 1,078 1,079 0,853 0,707
150 B 48% 4501 3876 >0,999 >0,999
171 A 100* 7,065 5216 >0,999 >0,999
192 C 76% 3,053 2,824 0,998 0,995
812 A 72 0,978 0,963 0,829 0,659
828 B 32 0,400 0,397 0,648 0,295
899 C 42 —1,540 1499 0,933 0,867
1038 C 48 -0,669 0,662 0,741 0,481
1091 B 32 0,394 0,390 0,645 0,290
1142 A 68 0,079 0,079 0,529 0,058
1167 E 18 1,732 1,679 0,954 0,908
1202 B 32 0,387 0,384 0,643 0,286
1270 A 76 1,846 1,786 0,963 0,927
1302 D 58 1,698 1,646 0,951 0,901
1368 B 38 1,980 1,911 0,972 0,945
1382 E 16 0,965 0,951 0,826 0,652
Continua
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QUADRO 1 - Continuac@o

X Amostras- Potdssio
N° ~controle (Ug/mD t z B() Alt/V)
1426 A 100* 6,867 5,238 >0,999 >>0,999
1482 C 54 0,145 0,144 0,554 0,107
1655 E 16 0,939 0,926 0,820 0,639
1688 D 58 1,602 1,559 0,941 0,881
1746 B 32 0,313 0,311 0,616 0,232
1775 A 58+* -2,113 2,032 0,979 0,958
1815 C 60 0,957 0,943 0,824 0,649
1893 E 16 0,914 0,902 0,813 0,626
2111 E 16 0,892 0,881 0,807 0,614
2167 D 58 1,521 1,484 0,931 0,862
2212 B 28 -0,729 0,721 0,760 0,520
2250 C 82% 3,919 3524 >0,999 >0,999
2275 D 54 0,746 0,737 0,765 0,529
2298 B 28 -0,714 0,707 0,755 0,511
2368 A 60 -1,685 1,639 0,950 0,900
2477 A 58 -2,016 1,946 0,974 0,949
2629 C 48 —0697 0,689 0,750 0,499
2688 D 48 ~0,334 0,332 0,624 0,248
2800 C 58 0,684 0,677 0,745 0,491
2864 A 72 0,922 0910 0,815 0,630
2908 E 18 1,547 1,512 0,935 0,870
3130 A 64 -0,708 0,701 0,753 0,507
3284 B 32 0,351 0,348 0,630 0,260
3348 B 32 0,346 0,344 0,628 0,256
3464 B 28 -0,734 0,727 0,762 0,523
3474 C 50 -0,431 0427 0,659 0,318
3527 E 18 1,481 1,451 0,927 0,853
3625 E 18 1,424 1,397 0,919 0,837
3720 C 64 1,525 1,493 0,932 0,865
3729 D 60 1,827 1,773 0,962 0,925
3905 D 48 -0,366 0,364 0,636 0,272
3967 C 50 -0,455 0451 0,668 0,336
4051 B 38 1,985 1,928 0,973 0,947

* Resultados rejeitados ao nivel de 5% de significancia.

No Quadro 2 s3o mostrados os parametros inicial e final para cada
amostra-controle utilizada, sendo digna de nota a pequena variacdo nos valo-
res das médias e desvios-padrao ao inicio e final do processo descrito, o que
assegura, como ¢ de esperar, que este processo mantém a heterogeneidade na-
tural da amostra.

Os erros obtldos no célculo dez pela aproximacdo (V) s3o menores
do que 0,7 x 107 ,1,6x 107° ¢ 59x10 * unidades para os niveis de signi-
ficancia de 10,5e 1%, para 30 ou mais graus de liberdade, enquanto 0s erTos
no cdlculo de P(z) pela aproximacggdo (VI) sdo menores do que 4 x 107* uni-
dades para os trés niveis de significincia.
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QUADRO 2 — Parimetros utilizados e obtidos no controle de qualidade para a determi-
-nagdo de potissio trocivel em solos, com extrato de H, SO4 0,05N de solos

Parametros iniciais das amostras-controle

Amostras-
-controle

A B C D E
K 2160 974 1709 1568 412
K2 146456 30118 92969 77703 5565
N 32 32 32 32 32
K 67,5 304 534 49,0 12,9
s 44 39 7.4 53 2,9

Pardmetros finais das amostras-controle

Amostras-
-controle

A B C D E
2K 2630 1326 2183 1952 564
K2 178284 41502 118317 98919 8141
N 39 43 41 39 41
K 674 30,8 53,2 50,1 13,8
s 49 3,8 7,2 5,7 3,1

4. CONCLUSAO

O método acima detalhado evita o recurso continuado a tabelas, im-
pedindo a ocorréncia de erros subjetivos na consulta, e, devido ao uso das
aproximacgoes descritas, torna desnecessdrio o cdlculo exato (e estafante) das
func¢tes probabilisticas (ABRAMOWITZ & STEGUM, 1970), podendo ser
facilmente adaptado para uso em calculadoras programaveis e microcomputa-

dores.

SUMMARY

QUALITY CONTROL METHOD FOR ROUTINE ANALYTICAL

A parametric method for quality control and long term use in routine
analytical laboratories is proposed. The method consists of: i) selection of a statis-

LABORATORIES

tical level of significance for the analyses performed; ii) initial analysis of control
samples with about 30 repetitions; iii) calculation of the mean and standard devia-
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tion for each of the control samples; iv) every time the control sample is routinely
analysed the probability of obtaining the actual result for the sample is computed
through the use of approximation to the normal distribution function, and further
approximation to the Student’s t distribution; v) if the probability is greater than
the selected confidence coefficient, the result is rejected, otherwise it is accepted
and used to compute a new mean and standard deviation for the sample. The pro-
posed method maintains invariant the selected level of significance, preserves the
natural heterogeneity of the sample, allows for easy distinction between sistematic
and accidental errors, and is suitable for use with programmable calculators.

Index terms:quality control; routine analytical laboratories; parametric method.
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